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ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА ТЕРПЕНОИДНОМАЛЕИНОВЫХ АДДУКТОВ  
Работа содержит исследования химического состава аддуктов на основе терпеноидов 
и малеинового ангидрида с целью обеспечения возможности контролируемого синтеза на их ос-
нове вторичных продуктов с заданными техническими характеристиками. 
Определение качественного и количественного состава смесей смоляных кислот сосновой 
живицы и канифоли через их метиловые эфиры проводили методом ГЖХ-анализа; состава ком-
понентов сосновой живицы, канифоли, скипидара и их аддуктов – методом ЯМР-спектроскопии; 
функциональных групп в исходных терпеноидных смолах и продуктах их взаимодействия 
с кислородсодержащими соединениями (малеопимаровой кислотой) и терпеномалеиновых ад-
дуктов – методом ИК-спектроскопии. Установлена хорошая сходимость результатов, получен-
ных методом ЯМР-спектроскопии и ГЖХ-анализа, по составам сосновой живицы, живичной ка-
нифоли и скипидара, что подтверждает их достоверность. 
Используя полученные экспериментальные и расчетные данные, был установлен состав тер-
пеноидномалеиновых аддуктов. При получении канифолетерпеномалеиновых аддуктов состав 
скипидарного раствора живицы варьировался в интервале от 30/70 до 70/30 мас. %, расчетное 
количество вводимого малеинового ангидрида для связывания всех смоляных кислот 
с сопряженными двойными связями и терпеновых углеводородов изменялось от 57,7 до 
38,3 мас. %. Показано, что с увеличением глубины модифицирования терпентина состава от 
30/70 до 70/30 мас. % малеиновым ангидридом наблюдаются значительные изменения составов 
полученных канифолетерпеномалеиновых аддуктов. 
При сравнении экспериментальных данных и теоретических расчетов установлена зако-
номерность в изменении составов канифолетерпеномалеиновых аддуктов, полученных из раз-
личных терпентинов: содержание малеопимаровой кислоты закономерно возрастает с ростом 
смоляных кислот, а содержание терпеномалеиновых аддуктов уменьшается. Показано, что 
терпеноидномалеиновые аддукты являются многокомпонентными системами, в состав кото-
рых входят малеопимаровая кислота, терпеномалеиновые аддукты, а также смоляные кислоты, 
не вступающие в реакцию с малеиновым ангидридом. Варьируя состав терпентина и количе-
ство вводимого малеинового ангидрида, можно получать аддукты с различным содержанием 
компонентов, а следовательно, регулировать их технические характеристики. Показана эффек-
тивность использования методов ЯМР- и ИК-спектроскопии для изучения состава терпеноид-
номалеиновых аддуктов. 
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синтез, скипидар, спектр, терпентин, терпеноид, хроматография. 
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THE COMPOSITION STUDY OF TERPENOIDMALEIC ADDUCTS 
The work contains studies of the chemical composition of adducts on the basis of terpenoids and 
maleic anhydride to provide controlled synthesis on the basis of their secondary products with specified 
performance characteristics. 
The determination of the qualitative and quantitative composition of the mixtures of resin acids of 
pine turpentine and rosin by their methyl esters was performed with GLC analysis; the components of 
pine resin, rosin, turpentine, adducts was performed with NMR-spectroscopy, functional groups in the 
original terpenoid resins and products of their interaction with oxygen-containing compounds (maleo-
pimaric acid) and terpenoidmaleic adducts by the method of IR-spectroscopy. 
Good convergence of the results obtained by NMR-spectroscopy and GLC-analysis on the compo-
sition of pine resin, gum rosin and turpentine confirms their authenticity. 
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Using the obtained experimental and calculated data the composition of terpenoidmaleic adducts 
was set. When obtaining resin terpenoidmaleic adducts, the composition of turpentine solution of re-
sin varied in the range from 30/70 to 70/30 wt. %, the calculated amount of maleic anhydride to link 
all resin acids with conjugated double bonds and terpene hydrocarbons varied from 57.7 to 38.3 wt. %. 
It is shown that when modification of turpentine composition from 30/70 to 70/30 wt. % with maleic 
anhydride increases, there is a significant change in the compositions of obtained terpenoidmaleic 
adducts of rosin. 
When comparing experimental data and theoretical calculations regularity is established in the 
change of composition of terpenoidmaleic of rosin adducts obtained from various terpentine: content of 
maleopimaric acid naturally increases with the increase of resin acids and the content of terpenoidmale-
ic adducts decreases. It is shown that terpinoidmaleic adducts are multicomponent systems composed of 
maleopimaric acid, terpinolene adducts, and of resin acids, which do not react with maleic anhydride. 
By varying the composition of the turpentine and the amount of maleic anhydride, adducts with differ-
ent content components can be obtained, and hence, regulating their specifications. The efficiency of 
using the methods of NMR- and IR-spectroscopy to study the composition terpenoidmaleic adducts is 
demonstrated. 
Key words: analysis, anhydride adduct, rosin, rosin acid, modification, synthesis, turpentine, 
range, turpenoid, chromatography. 
Введение. Терпеноидномалеиновые аддук-
ты (техническое название – ТДМА), получае-
мые взаимодействием терпеноидов с малеино-
вым ангидридом (МА), а также продукты на их 
основе (сложные эфиры, имиды и соли тяже-
лых металлов) могут применяться в электро-
технической, лакокрасочной, резинотехниче-
ской, целлюлозно-бумажной и других отраслях 
промышленности [1].  
ТДМА являются сложными многокомпо-
нентными смесями, состав которых определя-
ется видом сырья и условиями их получе-
ния [2–4]. Использование газожидкостной хро-
матографии (ГЖХ) применительно к ТДМА до 
настоящего времени ограничивалось только 
идентификацией отдельных метиловых эфиров 
терпеномалеиновых аддуктов (ТМА) [4], мети-
ловых эфиров канифолетерпеномалеиновых 
аддуктов (КТМА) и метиловых эфиров кани-
фольномалеинового аддукта (КМА) [5, 6]. Со-
держащиеся дополнительно в КТМА и ТМА 
диаддукты не позволили сделать идентифика-
цию химического состава аддуктов. 
Разработанные ранее технологии получения 
КТМА [7–9] из терпентина могут быть исполь-
зованы на любом из канифольно-терпентинных 
заводов стран СНГ. Однако синтез на их основе 
вторичных продуктов требует необходимых 
знаний в области химического состава аддуктов. 
Поэтому целью настоящего исследования 
является анализ методами ЯМР- и ИК-спектро-
скопии группового состава ТДМА: КТМА, 
КМА и ТМА. 
Основная часть. Определение качествен-
ного и количественного состава смесей смоля-
ных кислот (СК) сосновой живицы и канифоли 
через их метиловые эфиры проводили методом 
ГЖХ-анализа по методике [10] на хроматогра-
фе ЛХМ-8МД. Колонка (2×3 мм) была запол-
нена хромосорбом G (60–80 меш) и пропитана 
полиэтиленгликольфталатом (5%). Температура 
колонки – 200°С, газоноситель – азот (0,45 ати 
на входе), расход водорода – не более 
20 мл/мин.  
Качественный и количественный состав 
скипидара определяли по методике, приведен-
ной в работе [11]. Для определения функцио-
нальных групп в исходных терпеноидных смо-
лах и продуктах их взаимодействия с кислород-
содержащими соединениями (малеопимаровой 
кислотой (МПК)) и ТМА применяли ИК-
спектроскопический анализ. ИК-спектры ис-
следуемых образцов регистрировали при по-
мощи спектрофотометра FT-IR NEXUS с Фу-
рье-преобразованием в области частот 500–
4000 см–1. Исследуемые материалы анализиро-
вали в виде твердых таблеток-запрессовок 
в бромиде калия. Идентификацию и анализ ИК-
спектров осуществляли с использованием ме-
тодик, приведенных в источниках [12–14]. 
Для качественного и количественного опре-
деления состава компонентов сосновой живи-
цы, канифоли, скипидара, КТМА, КМА и ТМА 
использован метод ЯМР-спектроскопии. Запись 
спектров 1Н и 13С ЯМР проводилась на спек-
трометре AVANCE-500 (Германия) (500 МГц 
для ядер 1Н и 126 МГц – для 13С в 5-миллилит-
ровых стандартных ампулах) [15]. Готовили 
гомогенные растворы терпеноидных продуктов 
(50 мг) в 0,5 мл дейтерированного растворителя 
(СDCl3). Химические сдвиги сигналов протонов 
соединений определяли по сигналу хлороформа 
(CHCl3, δ = 7,27 м. д.), который присутствовал 
в качестве примеси в дейтерированном раство-
рителе. Химические сдвиги 13С углеродных 
атомов соединений измеряли относительно 
сигнала растворителя (δ = 77,7 м. д.). Отнесе-
ние сигналов проводилось с использованием 
методики DEPT. Спектры записывали в «ко-
личественном» режиме. Для идентификации 
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сигналов в спектрах терпеноидных продуктов 
были записаны спектры ЯМР (1Н, 13С и DEPT) 
растворов в СDCl3 следующих СК: абиетино-
вой (1), неоабиетиновой (2), палюстровой (3), ле-
вопимаровой (4), малеопимаровой (5), дегидроа-
биетиновой (6), изопимаровой (7) и пимаровой (8).  
Химические сдвиги (δ, м. д.) сигналов, ис-
пользуемых для количественного анализа, 
в спектрах 1Н ЯМР и 13С ЯМР СК (растворы 
CDCl3) и собственно спектры приведены в ра-
ботах [16–22]. СК и МПК были выделены по 
стандартным методикам сотрудниками ИФОХ 
НАН Беларуси и ИХНМ НАН Беларуси.  
Для синтеза ТДМА использовали сосновую 
живицу, сосновую живичную канифоль и жи-
вичный скипидар. В табл. 1 и 2 приведены со-
ставы исходных смесей смоляных кислот со-
сновой живицы и канифоли по данным ГЖХ-
анализа и ЯМР-спектроскопии. 
Анализ данных, представленных в табл. 1 и 2, 
показывает хорошую сходимость полученных 
результатов по составам сосновой живицы, жи-
вичной канифоли и скипидара, определенных 
методом ЯМР и ГЖХ, что подтверждает их 
достоверность. 
Согласно табл. 1 содержание СК с сопря-
женными двойными связями в сосновой живице 
составляет 72,0–73,5%. Содержание СК с со-
пряженными двойными связями в канифоли 
составляет 76,2–76,3%.  
При синтезе КМА количество МА, вводи-
мого в реакцию модифицирования канифоли, 
определялось исходя из предположения, что 
1 грамм-моль СК с сопряженными двойными 
связями реагировал с 1 грамм-молем МА. 
При получении КТМА количество МА, 
вводимого в реакцию модифицирования тер-
пентина, определялось исходя из предположе-
ния, что 1 грамм-моль СК с сопряженными 
двойными связями и 1 грамм-моль терпеновых 
углеводородов скипидара реагировал с 2 грамм-
молями МА.  
Таблица 1  
Состав смесей смоляных кислот сосновой живицы и канифоли  
по данным ГЖХ-анализа и ЯМР-спектроскопии 
Кислота 
Состав смесей смоляных кислот, % 





Левопимаровая, палюстровая 47,0/47,0 27,5/26,3 
Абиетиновая 13,2/13,0 34,0/33,7 
Неоабиетиновая 13,3/12,0 14,8/16,2 
Пимаровая 10,0/8,0 7,5/9,3 
Сандаракопимаровая 1,6/ – 1,5/ – 
Изопимаровая 6,5/8,0 5,2/5,7 
Дегидроабиетиновая 5,7/6,0 6,1/2,9 
Дигидроабиетиновая 0,3/ – 1,2/ – 
Смоляные кислоты неустановленного 
состава 2,4/ 6,0 2,2/4,9 
** Приведены данные содержания метиловых эфиров смоляных кислот.  
** Указаны данные содержания СК, определенные методом ЯМР. 
Таблица 2 
Состав живичного скипидара по данным ГЖХ-анализа и ЯМР-спектроскопии 
Терпен ГЖХ-анализ ЯМР-спектроскопия 
α-Пинен 51,0 49,7 
β-Пинен 2,4 2,4 
Δ3-Карен 34,0 32,7 
Камфен 0,6 0,9 
Дипентен 4,0 4,3 
Терпинолен 3,8 4,4 
γ-Терпинен – 0,4 
β-Фелландрен – 0,9 
Мирцен – 1,5 
п-Цимол – 0,4 
β-Кариофиллен – 0,3 
Компоненты неустановленного строения 4,2 2,1 
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Для изготовления КТМА использовали тер-
пентины при соотношении СК – 30–70%, скипи-
дар – 70–30%. Различные составы терпентина по-
лучали по методике, приведенной в работе [23]. 
При синтезе ТМА исходили из того, что ко-
личество МА, вводимого в реакцию модифици-
рования скипидара, определялось тем, что 
1 грамм-моль терпенового углеводорода реаги-
ровал с 1 грамм-молем МА.  
Синтез аддуктов проводили в 3-горлой кол-
бе, снабженной мешалкой, обратным холодиль-
ником и термометром. В колбу загружали рас-
четные количества терпентина (канифоли или 
скипидара) и МА. Колбу помещали в термостат. 
Включали мешалку и электрообогрев термоста-
та. Процесс взаимодействия компонентов (тер-
пентина, канифоли, скипидара с МА) проводили 
при температуре (190 ± 2)°С. Синтез аддуктов 
контролировали по остаточному содержанию МА: 
реакция считается завершенной при содержании 
непрореагировавшего МА не более 2 мас. % [24]. 
По окончании синтеза аддукта обратный хо-
лодильник заменяли на прямой и отгоняли не-
прореагировавший скипидар и МА в вакууме 
(P = 20 мм рт. ст., T = (190 ± 2)оС, τ = 30 мин). 
Получаемый ТДМА представляет собой твердое 
стекловидное вещество светло-желтого цвета. 
В ИК спектрах полученных КМА, ТМА, 
КТМА30/70–70/30 присутствуют характеристиче-
ские полосы поглощения С=О связи цикличе-
ской ангидридной группы с максимумом при 
1780 и 1860 см–1, а также полоса поглощения 
С=О карбоксильной группы при максимуме 
1690 см–1, которая имеется также в ИК-
спектрах исходных сосновой живичной кани-
фоли и терпентинов. Можно предположить, что 
в ряду КТМА30/70–70/30 интенсивность поглоще-
ния С=О связи кислот (1690 см–1) увеличивает-
ся из-за увеличения содержания СК в исходном 
терпентине. При этом интенсивность полос по-
глощения С=О ангидридной группы (максимум 
1780 и 1860 см–1) практически не меняется, что 
дополнительно подтверждает образование, как 
аддуктов СК (малеопимаровой кислоты), так 
и аддуктов монотерпеновых углеводородов. 
Используя полученные экспериментальные 
и расчетные данные, а также данные работ 
[16–22], был установлен состав ТДМА (ТМА, 
КТМА, КМА). 
В табл. 3 приведены составы ТМА, КТМА 
и КМА, определенные методом ЯМР. В табл. 4 
приведены условия получения и рассчитанные 
составы ТМА, КТМА и КМА. Как видно из 
данных, представленных в табл. 3 и 4, при по-
лучении КТМА состав скипидарного раствора 
живицы варьировался в интервале от 30/70 до 
70/30 мас. %, а расчетное количество вводимо-
го МА для связывания всех СК с сопряженны-
ми двойными связями и терпеновых углеводо-
родов изменялся от 57,7 до 38,3 мас. %. Из дан-
ных табл. 3 следует, что с увеличением глуби-
ны модифицирования терпентина состава от 
30/70 до 70/30 мас. % МА наблюдаются значи-
тельные изменения составов полученных 
КТМА. Так, содержание МПК возрастает соот-
ветственно с 24,3 до 51,9 мас. %. Содержание 
ТМА понижается с 70 до 30 мас. %. Наблюда-
ется увеличение общего содержания смоляных 
кислот с 5,7 до 18,1 мас. %. В том числе содер-
жание дегидроабиетиновой кислоты увеличи-
вается с 2,0 до 3,7 мас. %, изопимаровой – с 1,2 
до 6,2 мас. % и пимаровой кислоты – с 1,4 до 
7,4 мас. %. При этом содержание СК неуста-
новленного состава составляет 0,8–1,1 мас. %.  
Таблица 3 
Состав канифолетерпеномалеиновых аддуктов, определенный методом ЯМР 
Образец 










































































ТМА – 97,0 – – – – – 
КТМА30/70 24,3 70,0 5,7 2,0 1,2 1,4 1,1 
КТМА40/60 33,6 60,0 6,4 2,4 1,4 1,6 1,0 
КТМА50/50 40,4 50,0 9,6 3,5 2,2 3,0 0,9 
КТМА60/40 45,6 40,0 14,4 2,9 4,7 5,8 1,0 
КТМА70/30 51,9 30,0 18,1 3,7 6,2 7,4 0,8 
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Варьирование содержания СК в КТМА оп-
ределено составом используемого терпентина 
(от 30/70 до 70/30 мас. %). 
При сравнении экспериментальных данных 
(табл. 3) с данными, подученными путем теоре-
тического расчета (табл. 4), видно, что наблю-
дается одна и та же закономерность в измене-
нии составов КТМА, полученных из различных 
терпентинов. Так, во всех случаях содержание 
МПК закономерно возрастает с ростом СК, 
а содержание ТМА уменьшается.  
Данные изменения содержания компонентов 
терпентина в процессе его модификации МА 
были определены методом ЯМР-спектроскопии. 
На рис. 1 и 2 приведены полные спектры 1Н 
ЯМР и 13С ЯМР КТМА60/40. Химические сдвиги 
(δ, м. д.) сигналов, используемых для коли-
чественного анализа, в спектрах 1Н ЯМР и 13С 
ЯМР смоляных кислот и малеопимаровой ки-
слоты (растворы в CDCl3) были приведены 
в работах [16, 22]. 
На рис. 3 продемонстрирована кинетика 
изменения содержания группового состава 
КТМА в процессе модифицирования терпен-
тина (состава 60/40 мас. %) МА без отгонки 
остатков скипидара и МА. Как видно из дан-
ных рис. 3, с увеличением глубины модифи-
цирования терпентина МА наблюдается сни-
жение содержания последнего с 30 до 1 мас. %  
в течение 9–10 ч. Эти данные хорошо под-
тверждаются результатами исследований, 
приведенными в работе [3].  
 
Рис. 1. Спектр 1Н ЯМР раствора в CDCl3 аддукта КТМА60/40 
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Рис. 3. Кинетика изменения содержания компонентов терпентина60/40 в процессе его модификации МА 
Терпеновые углеводороды скипидара реа-
гируют с МА с образованием аддуктов, при 
этом их максимальное содержание составляет 
34–37 мас. % (за 7–8 ч). К концу процесса обра-
зования КТМА их содержание составляет 
38 мас. %. При этом содержание терпеновых 
углеводородов скипидара снижается с 28 до 
0 мас. %. Общее содержание СК за время мо-
дифицирования терпентина снижается с 40 до 
11 мас. %. Снижение содержания СК терпенти-
на обусловлено тем, что содержащиеся в тер-
пентине СК с сопряженными двойными связя-
ми (левопимаровая, палюстровая, неоабиетино-
вая, абиетиновая) полностью реагируют с МА 
с образованием МПК в течение 4–6 ч. При этом 
содержание СК с сопряженными двойными 
связями за это время (4–6 ч) снижается с 29 до 
0 мас. %. Содержание СК (дегидроабиетино-
вой, изопимаровой, пимаровой кислот и СК 
неустановленного строения) практически оста-
ется постоянным и составляет к концу процесса 
10–11 мас. %. В процессе модифицирования 
терпентина наблюдается резкое увеличение за 
4–6 ч содержания МПК, которое составляет 32–
41 мас. %. К концу процесса образования 
КТМА содержание МПК составляет 42 мас. %. 
Используя полученные экспериментальные 
и рассчитанные данные, а также данные работ 
[16–22], был установлен состав ТДМА (ТМА, 
КТМА, КМА).  
Таким образом, оптимальная продолжи-
тельность модифицирования терпентина (соста-
ва 60/40 мас. %) МА составляет 8–10 ч (рис. 3).  
По имеющимся литературным [1, 3, 4] 
и экспериментальным данным реакция диено-
вого синтеза смоляных кислот и терпеновых 
углеводородов, вероятно, протекает по схеме, 
приведенной на рис. 4. 
Реакция начинает протекать при температу-
ре 50–60оС. Наиболее реакционноспособная 
левопимаровая кислота (4) реагирует с МА до 
ее полного превращения в МПК (5). При тем-
пературах от 150 до 200°С в присутствии МА 
наблюдается изомеризация двойных связей 
в абиетиновой (1), неоабиетиновой (2) и палю-
стровой (3) кислотах с образованием левопима-
ровой кислоты (4), которая и реагирует с МА [2]. 
Таким образом, в реакцию вступают все СК 
с сопряженными двойными связями. Дегидро-
абиетиновая (6), изопимаровая (7) и пимаровая (8) 
кислоты вследствие особенностей своего хи-
мического строения в реакцию диенового син-
теза с МА не вступают. Терпеновые углеводо-
роды терпентина начинают реагировать с МА 
при температуре порядка 70–80°С. При этом 
в первую очередь реагируют монотерпеновые 
углеводороды типа α-фелландрена (13), имею-
щие сопряженные двойные связи. В виду того, 
что реакции взаимодействия терпеновых угле-
водородов скипидара (терпентина) с МА окон-
чательно не изучены, мы можем предположить, 
что бициклические терпеновые углеводороды 
типа α-пинена (9), β-пинена (10) и Δ3-карена (11) 
при температуре 150°С и выше могут изомери-
зоваться в монотерпеновые углеводороды (ре-
акция идет с раскрытием бицикла) типа α-
терпинена (12) и α-фелландрена (13), которые 
далее по всей вероятности реагируют с МА, 
образуя смесь ТМА. Смесь ТМА согласно дан-
ным работы [4] предположительно состоит из: 
моноаддукта α-фелландрена (14), моноаддукта 
α-терпинена (15), моноаддукта 2,4-n-мента-
диена (16), моноаддукта 3,8(9)-n-ментадиена (17) 
и диаддукта (18). Однако процесс взаимодейст-











































































Рис. 4. Схема получения канифолетерпеномалеиновых аддуктов: 
 1 – абиетиновая кислота; 2 – неоабиетиновая кислота; 3 – палюстровая кислота;  
4 – левопимаровая кислота; 5 – малеопимаровая кислота; 6 – дегидроабиетиновая кислота;  
7 – изопимаровая кислота; 8 – пимаровая кислота; 9 – α-пинен; 10 – β-пинен; 11 – Δ3-карен;  
12 – α-терпинен; 13 – α -фелландрен; 14 – моноаддукт α-фелландрена;  
15 – моноаддукт α-терпинена; 16 – моноаддукт 2,4-n-ментадиена;  
17 – моноаддукт 3,8(9)-n-ментадиена; 18 – диаддукт 
Заключение. Как видно из проведенных 
исследований, КТМА представляют собой мно-
гокомпонентные системы, содержащие в раз-
личных количествах МПК, ТМА и смоляные 
кислоты, не вступившие в реакцию с МА. 
Варьируя состав терпентина и количество вво-
димого МА можно получать КТМА с различ-
ным содержанием компонентов. 
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Так, при варьировании состава терпентина 
от 30/70 до 70/30 мас. % и вводимого в реакцию 
Дильса – Альдера МА от 57,7 до 38,3 мас. % на-
блюдается увеличение содержания МПК кисло-
ты от 24,3 до 51,9 мас. %, СК, не реагирующих 
с МА, с 5,7 до 18,1 мас. % и снижение содержа-
ния ТМА с 70 до 30 мас. %. Показана возмож-
ность эффективного использования методов 
ЯМР- и ИК-спектроскопий для изучения состава 
ТДМА. Данные теоретического расчета состава 
КТМА коррелирует с данными, полученными 
при использовании метода ЯМР-спектроскопии. 
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